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1. DE19534532A1 19970320 Zubereitungen zur Herstellung wirkstoffstabilisierter 

Kuehlschmiermittelprodukte 
Assignee/Applicant: SCHUELKE & MAYR GMBH 

Inventor(s) : SIEGERT WOLFGANG ; BEILFUS WOLFGANG DR ; WEBER 
KLAUS DR 

Priority (No,Kind,Date) : DE 19534532 A 19950908 I 
Application (No,Kind, Date): DE19534532 A 19950908 
IPC: 6C 10M 141/08 A 
Language of Document: NotAvailable 
Legal Status: 

Code Description 

OP8 REQUEST FOR EXAMINATION AS TO PARAGRAPH 44 
PATENT LAW 

OP8 REQUEST FOR EXAMINATION AS TO PARAGRAPH 44 
PATENT LAW 

8127 NEW PERSON/NAME/ADDRESS OF THE APPLICANT 
New owner name: SCHUELKE & MAYR GMBH, 20354 
HAMBURG, DE; 
8127 NEW PERSON/NAME/ADDRESS OF THE APPLICANT 
New owner name: SCHUELKE & MAYR GMBH, 22851 
NORDERSTEDT, DE; 
GRANT AFTER EXAMINATION 



Date +/- 
19970320 (+) 

19970320 (+) 

19970626 

19971002 



19990408 (+) 
19990930 (+) 
19990930 (+) 



D2 

8364 NO OPPOSITION DURING TERM OF OPPOSITION 
8364 NO OPPOSITION DURING TERM OF OPPOSITION 



EP0773281A2 19970514 Preparations for production of stabilized coolantiubricants 
Assignee/Applicant: SCHUELKE & MAYR GMBH 

Inventor(s) : SIEGERT WOLFGANG ; BEILFUSS WOLFGANG DR ; WEBER 
KLAUS DR 

Priority (No,Kind,Date) : DE19534532 A 19950908 A 
Application(No,Kind,Date): EP96250190 A 19960905 
IPC: 6C 10M 173/00 A 
Language of Document: GER 

Abstract: Antimicrobial additive mixt. for cold lubricants 

An additive mixt. (A) for cold lubricant products contains (a) an N-(cyclo) 
alkyl-isothiazolone of formula (I), (b) a stabiliser for preventing chemical 
decomposition of (I) and (c) at least one solubiliser selected from 
phenoxyethanol, phenoxypropanols, phenoxybutanols, dipropylene glycol, 1- 
methoxypropan-2-ol and butyl diglycol. Y = 1-18C alkyl or 3-12C cycloalkyl 
(both opt. substd. by one or more of OH, halogen, CN, mono- or 
dialkylamino, aryl, NH2, COOH, alkoxycarbonyl, alkoxy, aryloxy, alkylthio, 
arylthio, halbalkoxy, cycloalkylamino, carbamoyloxy and isothiazolonyl); 2-8C 
alkenyl or 2-8C alkynyl (both opt. substd. by one or more halogen); 7-10C 
aralkyl (opt. substd. by one or more halogen or by one or more of 1-4C alkyl 
and 1-4C alkoxy); or aryl (opt. substd. by one or more of halogen, N02, 1-4C 
alkyl, (l-4C)alkyl-acrylamino, (1- 4C)alkoxycarbonyl and sulphamoyl); R,R1 
= H, halogen, 1-4C alkyl or 4-8C cycloalkyl, or together form a fused benzene 
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ring. 



Also claimed are a cold lubricant prod, contg. (A), together with conventional 
components; and the use of (A) for prepn. of cold lubricants. 



AB 

Legal Status: 

Date +/- 
19970514 (+) 



19970924 
19971001 
19980513 (+) 

19980805 (+) 
19990901 (+) 
19990901 (+) 



Code 
AK 



RAP1 



RAP1 



AK 



17P 



17Q 
17Q 



Description 

DESIGNATED CONTRACTING STATES: Kind code of 
corresponding patent document: A2; DE DK ES FR 
GB IT NL SE 

APPLICANT REASSIGNMENT (CORRECTION) New 
owner name: SCHUELKE & MAYR GMBH; 
APPLICANT REASSIGNMENT (CORRECTION) New 
owner name: SCHUELKE & MAYR GMBH; 
DESIGNATED CONTRACTING STATES: Kind code of 
corresponding patent document: A3; DE DK ES FR 
GB IT NL SE 

REQUEST FOR EXAMINATION FILED Effective date: 
19980609; 

FIRST EXAMINATION REPORT Effective date: 
19990719; 

FIRST EXAMINATION REPORT Effective date: 
19990719; 



EP0773281A3 19980513 Preparations for production of stabilized coolantiubricants 
Assignee/Applicant: SCHUELKE & MAYR GMBH 

Inventor(s) : SIEGERT WOLFGANG ; BEILFUSS WOLFGANG DR ; WEBER 
KLAUS DR 

Priority (No,Kind,Date) : DE19534532 A 19950908 A 
Application(No,Kind,Date): EP96250190 A 19960905 
IPC: 6C 10M 173/00 A 
Language of Document: GER 

Abstract: Antimicrobial additive mixt. for cold lubricants 



An additive mixt. (A) for cold lubricant products contains (a) an N-(cyclo) 
alkyl-isothiazolone of formula (I), (b) a stabiliser for preventing chemical 
decomposition of (I) and (c) at least one solubiliser selected from 
phenoxyethanol, phenoxypropanols, phenoxybutanols, dipropylene glycol, 1- 
methoxypropan-2-ol and butyl diglycol. Y = 1-18C alkyl or 3-12C cycloalkyl 
(both opt. substd. by one or more of OH, halogen, CN, mono- or 
dialkylamino, aryl, NH2, COOH, alkoxycarbonyl, alkoxy, aryloxy, alkylthio, 
arylthio, haloalkoxy, cycloalkylamino, carbamoyloxy and isothiazolonyl); 2-8C 
alkenyl or 2-8C alkynyl (both opt. substd. by one or more halogen); 7-10C 
aralkyl (opt. substd. by one or more halogen or by one or more of 1-4C alkyl 
and 1-4C alkoxy); or aryl (opt. substd. by one or more of halogen, N02, 1-4C 
alkyl, (l-4C)alkyl-acrylamino, (1- 4C)alkoxycarbonyl and sulphamoyl); R,R1 
= H, halogen, 1-4C alkyl or 4-8C cycloalkyl, or together form a fused benzene 
ring. 

Also claimed are a cold lubricant prod, contg. (A), together with conventional 
components; and the use of (A) for prepn. of cold lubricants. 

AB 

Legal Status: 
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Date +/- 
19970514 (+) 



19970924 
19971001 
19980513 (+) 

19980805 (+) 
19990901 (+) 
19990901 (+) 



DE19534532C2 



Code 
AK 



RAP1 



RAP1 



AK 



17P 



17Q 
17Q 



Description 

DESIGNATED CONTRACTING STATES: Kind code of 
corresponding patent document: A2; DE DK ES FR 
GB IT NL SE 

APPLICANT REASSIGNMENT (CORRECTION) New 
owner name: SCHUELKE & MAYR GMBH; 
APPLICANT REASSIGNMENT (CORRECTION) New 
owner name: SCHUELKE 8i MAYR GMBH; 
DESIGNATED CONTRACTING STATES: Kind code of 
corresponding patent document: A3; DE DK ES FR 
GB IT NL SE 

REQUEST FOR EXAMINATION FILED Effective date: 
19980609; 

FIRST EXAMINATION REPORT Effective date: 
19990719; 

FIRST EXAMINATION REPORT Effective date: 
19990719; 



19990408 Additivmischungen fuer Kuehlschmiermittelprodukte und 
deren Verwendung 

Assignee/Applicant: SCHUELKE & MAYR GMBH 

Inventor(s) : SIEGERT WOLFGANG ; BEILFUS WOLFGANG DR ; WEBER 
KLAUS DR 

Priority (No,Kind,Date) : DE19534532 A 19950908 I 
Application(No,Kind,Date): DE19534532 A 19950908 
IPC: 6C 10M 141/08 A 
Language of Document: NotAvailable 



Legal Status: 

Date +/- 
19970320 (+) 


Code 
OP8 


19970320 


(+) 


OP8 


19970626 




8127 


19971002 




8127 


19990408 


(+) 


D2 


19990930 


(+) 


8364 



Description 

REQUEST FOR EXAMINATION AS TO PARAGRAPH 44 
PATENT LAW 

REQUEST FOR EXAMINATION AS TO PARAGRAPH 44 
PATENT LAW 

NEW PERSON/NAME/ADDRESS OF THE APPLICANT 
New owner name: SCHUELKE & MAYR GMBH, 20354 
HAMBURG, DE; 

NEW PERSON/NAME/ADDRESS OF THE APPLICANT 
New owner name: SCHUELKE & MAYR GMBH, 22851 
NORDERSTEDT, DE; 
GRANT AFTER EXAMINATION 

NO OPPOSITION DURING TERM OF OPPOSITION 



19990930 (+) 



8364 



NO OPPOSITION DURING TERM OF OPPOSITION 



mi ill ii yi mi i ii ii ii 1 ii iii 

(n) EP 0 773 281 A2 
(12) europAische patentanmeldung 

(43) Verofferttlichungstag: (51) Int. CI. 6 : C10M 173/00, C10M 141/08 

14.05.1997 Patentblatl 1997/20 

(21) Anmeldenummer: 96250190.4 



(22) Anmeldetag: 05.09.1996 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


• Beilfuss, Wolfgang, Dr. 


DE DKES FR GBITNL SE 


22339 Hamburg (DE) 




• Weber, Klaus, Dr. 


(30) Prioritat: 08.09.1995 DE 19534532 


20149 Hamburg (DE) 


(71) AnmekJer: SchQIke & May r GmbH 


(74) Vertreter: UEXKULL & STOLBERG 


20354 Hamburg (DE) 


Patentanwdlte 




Beselerstrasse 4 


(72) Erfinder: 


22607 Hamburg (DE) 


• Sieged, Wolfgang 




25479 Ellerau (DE) 





(54) ZubereKungen zur Herstellung wirtetoffstabilisierter KUhlschmlermittelprodukte 



(57) Die vorliegende Erfindung betrrfft Additivmi- 
schungen fur Kuhlschmiermittelprodukte sowie Kuhl- 
schmiermrttelprodukte, die ein isothiazolon und einen 
gegen chemische Zersetzung des Isothiazolons wirksa- 
men Stabilisator enthalten, und deren Stabilitat und 
Handhabbarkeit durch Zusatz bestimmter LOsungsmitt- 
ler verbessert ist. Die vorliegende Erfindung betrtfft 
auch die Verwendung solcher Add'rtivmischungen zur 
Herstellung von KQhlschmiermitteln mit verbesserter 
Wirksamkeit. 



Europflisches Patentamt 
09) 0))] European Patent Office 

Office europeen des brevets 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrtfft Additivmischungen fQr KOhlschmiermittelprodukte sowie KOhlschmiermittelpro- 
dukte, die ein Isothiazolon und einen gegen chemische Zersetzung des tsothiazolons wirksamen Stabilisator enthalten. 
5 Isothiazolon-Verbindungen sind als wirksame bakterizide und/oder fungizide Wirkstoffe in KOhtschmierm'rtteln for 
die Metallverarbeitung bekannt Alierdings neigen bestimmte Komponerrten in Metallverarbertungsfluiden zur ZerstO- 
rung der Isothiazolone und beseitigen somit ihre mikrobiologische Schutzaktiv'rtat. Dies ist insbesondere der Fall, wenn 
die Metallverarbeitungsf lukJe in konzentrierter Form vorliegen. 

Auch andere Mikrobizide, die in Kbmbination mit Isothiazolonen vorhanden sind, kOnnen Isothiazolone angreifen. 
10 Ein Beispiel dafOr ist das Natriumsalz von 2-Mercapto-pyridin-N-oxid (Natriumomadin), daB 5-Chloro-2-methyHsothia- 
zolon in jedem System zersetzt, in dem beide gemeinsam vorhanden sind. 

Es wurde daher nach MOglichkeiten gesucht, die Stabilitat von Isothiazolon- LOsungen zu verbessern. 

Aus den US- A-3 870 795 und US-A-4 067 878 ist bekannt da 3 Isothiazolone durch Addition eines Metallnitrits Oder 
eines Metallnitrats gegen chemische Zersetzung stabilisiert werden kdnnen. Weiterhin wird offenbart. daB andere 
15 gewOhnliche Salze, einschlieBlich Carbonate, Sulfate, Chlorate, Perchlorate und Chloride zur Stabilisierung von Isot- 
hiazolon-LOsungen nicht effektiv sind. 

Die EP-A-0 425 143, US-A-4 150 026 und US-A-4 241 214 offenbaren, daB Metallsalz-Kbmplexe von Isothiazolo- 
nen aufgrund ihrer verbesserten thermischen Stabilitat verwendbar sind, wahrend die biologische Aktivitat beibehalten 
wird. 

20 Weiterhin ist die Verwendung von bestimmten organischen Stabilisatoren fur Isothiazolone bekannt, beispielsweise 
aus der EP-A-0 375 367 und der EP-A-0 530 986. Diese werden im allgemeinen dort eingesetzt, wo Metallsalze Pro- 
bleme wie Korrosion, Koagulation von Latices, UnlOslichkeit in nicht*waBrigen Medien, Wechselwirkung mit dem zu sta- 
bilisierenden Substrat und dergleichen hervorruf en. 

In den US-A-4 165 318 und US-A-4 129 448 werden beispielsweise Formaldehyd oder Formaldehyd freisetzende 
25 Chemikalien als Stabilisatoren offenbart Aus der EP-A-0 315 464 sind Orthoester und aus der EP-A-0 342 852 sind 
Epoxide als Stabilisierungsmittel bekannt. 

Auch aus der EP-B-0 443 821 sind Additivmischungen fOr KOhlschmiermittelprodukte bekannt, die gemaB Oberbe- 
griff von Patentanspruch 1 ein Isothiazolon und einen gegen chemische Zersetzung des Isothiazolons wirksamen Sta- 
bilisator enthalten. Zur Stabilisierung der Isothiazolone wird dort die Verwendung schwefelhaltiger Verbindungen oder 
30 Salze derselben offenbart, die mit dem Isothiazolon reversibel ein Addukt bilden kGnnen, inbesondere Verbindungen, 
bei denen ein Schwefelatom an einen Stickstoffenthartenden, aromatischen Ring gebunden ist. Als geeignete Verbin- 
dungen werden (in der EP-B-0 443 821) 4-Mercaptopyridin, das Natriumsalz von 2-Mercaptopyridin, 2-Mercaptoben- 
zothiazol und 4-Methyl-4-H-1,2.4-triazol-3-thiol genannt. Andere genannte Verbindungen sind 2- 
Methylthiobenzothiazol. 2-Thiohydantoin, Methylenbisthiocyanat, L-Cystin und 4-R(ThiazoIiden-thion^4-carbonsaure). 
35 Das zur Stabilisierung effektive Verhaitnis von Stabilisator zu Isothiazolon ist gemaB der EP-B-0 443 821 mindestens 
0,1 : 1, insbesondere zwischen 0,5 : 1 bis 1 ,5 : 1 . 

Die aus der EP-B-0 443 821 bekannten Zusammensetzungen aus Isothiazolon und Stabilisator kOnnen zusatzlich 
LOsungsmittel enthalten. Bevorzugte LOsungsmittel sind sogenannte "capped polyols", wie z.B. Triethylenglykoldime- 
thylether. 

40 Bei dem Versuch, einsatzfahige Zubereitungen gemaB dem Stand der Technik zu formulieren, erhait man aber 
meist inhornogene Oder instabile LOsungen, insbesondere nach kurzen Lagerzeiten. Diese Inhomogenitaten erschwe- 
ren eine genaue Dosierung der Isothiazolon/Stabilisator-Zusammensetzungen oder machen diese unmOglich. Eine 
getrennte Zugabe von Wirkstoff und Stabilisator ist zwar mOglich, in der Praxis aber nicht erwOnscht und zu fehleran- 
failig. 

45 DemgemaB liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Additivmischungen for KOhlschmiermittelpro- 
dukte zur VerfOgung zu stellen, welche Isothiazolone als bakterizide und/oder fungizide Wirkstoffe enthalten, die KOhl- 
schmiermittelkonzentrate bzw. daraus hergestellte Kuhlschmiermrttel vor mikrobiellem Angriff schutzen und die 
Hartbarkeit und Standzeit der KOhlschmiermittelprodukte verbessern. Die erf indungsgemaBen Additivmischungen sol- 
len selbst hinreichend stabil und unter Praxisbedingungen lagerfahig und haltbar sein. 

so Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es ferner, Isothiazolon und Stabilisator enthaltende Zusammensetzungen 
so zu formulieren, daB sie eirrfach zu handeisQblichen KQhlschmiermitteln, zum Beispiel durch Zugabe einer flussigen 
Zubereitung dosiert werden kOnnen. Die Zudosierung soli in ein KGhlschmiermittelkonzentrat Oder in ein Kuhlschmier- 
mittel, vorzugsweise ein wassergemischtes KQhlschmiermittel, erfolgen kOnnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es auch, wirksame KOhlschmiermittelprodukte zur VerfOgung zu stellen, die 

55 sich gegenOber dem Stand der Technik dadurch auszeichnen, daB sie eine erhdhte Stabilitat und eine verbesserte 
Wirksamkeit aufweisen. 

Die Aufgaben werden durch die kennzeichnenden Merkmale der PatentansprOche 1 und 14 gelOst GemaB Patent- 
anspruch 1 ist in den Additivmischungen zusatzlich ein LOsungsvermittler vorgesehen, der aus Phenoxyethanol, Phen- 
oxypropanolen, Phenoxybutanolen, Dipropylenglykol, 1-Methoxypropanol-2, Butyldiglykol und Mischungen derselben 
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ausgewahlt ist. Vorzugsweise istder LOsungsvermittler Phenoxyethanol, Phenoxypropanol Oder 1-Methoxypropanol-2. 
Der LOsungsvermittler ist beispielsweise in einer Menge von 30 bis 91,7 Gew.-%, beispieisweise 30 bis 75, vorzugs- 
weise 40 bis 70 Gew.-%, bevorzugter 50 bis 65 Qew.-% und insbesondere etwa 58 Gew.-% in dor Additivmischung, ent- 
halten. 

Die KOhlschmiermittelprodukte enthatten neben den Obiichen Bestandteilen eine erfindungsgemaBe Additivmi- 
schung. Die KOhlschmiermittelprodukte kOnnen als KOhlschmiermittelkonzentrat vorliegen Oder das KOhlschmiermittel- 
konzentrat enthalten. DemgemaB kOnnen die erfindungsgemaBen Additive in KOhlschmiermittelkonzentrate 
eingebracht werden, die anschlieBend zu KOhlschmiermitteln verdOnnt werden. Die KOhlschmiermittelprodukte kOnnen 
als LOsung oder als Emulsion vorliegen. Vorzugsweise werden wassergemischte KQhlschmiermittel hergestellt. 

Die in der erf indungsgemSBen Additivmischung verwendeten Isothiazoione schlieBen solche ein, die aus der EP- 
B-0 443 821 bekannt sind. Insbesondere sind es solche, die durch die Forme! 




wiedergegeben werden, in der 

Y eine (CrC^-Alky!- oder (Qj-C^-Cycloalkylgruppe ist, die mit einer oder mehreren Hydroxy-, Halogen-, Cyano-, 
Alkylamino-, Dialkylamino-, Aryl-, Amino-, Carboxy-, Cartoalkoxy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Alkylthio-, Arylthio-, Halogenalk- 
oxy-, Cydoalkylamino-, Carbamoxy- oder Isothiazolonylgruppen substituiert sein kann, eine unsubstituierte oder mit 
Halogen substituierte (C2-Ca)-Alkenyl- oder -AlWnylgruppe. eine (Cy-CiohAralkylgruppe. die mit einem oder mehreren 
Halogenatomen oder einer oder mehreren (C-j-C^-Alkyt- oder (C^C^-Alkoxygruppen substituiert sein kann, oder eine 
Arylgrippe ist, die mit einer oder mehreren Halogenatomen, Nitro-, (C^C^-Aikyl-, (CvC^-Alkyl-acrylamino-, CarbfC-i- 
C 4 )-alkoxy- oder SuHamylgruppen substituiert sein kann, und 

R und R 1 jeweils unabhangig Wasserstoff, Halogen, eine (C r C 4 )-Alkylgruppe, eine (C^eJ-Cycloalkylgruppe sind oder 
m'rteinander unter Ausbildung einer Benzoisothiazolonylgruppe verbunden sind, wobei halogenfreie Isothiazoione und 
insbesondere N-Oktyi-lsothiazolon bevorzugt sind. 

Als Stabilisatoren oder Stabilisatorgemische fur die Isothiazolon-Verbindungen sind die aus dem Stand der Technik 
bekannten Verbindungen, und insbesondere schwefelhaltige Verbindungen oder Salze derseiben geeignet, die mit 
dem Isothiazoion reversibel ein Adukt bilden kOnnen. Insbesondere eignen sich heterocyclische Schwefel-Stickstoff- 
Verbindungen wie 2-Mercaptopyridin-N-oxid sowie entsprechende Salze, bevorzugt Alkalimetall- oder Ammoniumsalze 
wie z.B. Pyrion-Na (40%ige wdBrige LOsung von 2-Mercaptoipyridin-N-oxid-natrium-Salz), 2-Mercaptopyridin-N-oxid- 
Metallsalz-Komplexe wie Zink-Pyrithion (z.B. als 48%ige waBrige Dispersion), 2,2*-Dtthiobis(pyridin-N-oxid) (Pyriondi- 
sulfid), 2-Mercaptobenzothiazol, 2-CThiocyanatomethyl)-thio-benzothiazol (TCMTB) sowie Mischungen derseiben. Ins- 
besondere sind Pyrion-Na, Zinkpyrithion, Pyriondisuifid und 2-Mercaptobenzothiazol bevorzugt DarOber hinaus sind 
erfindungsgemafc auch milde Oxidationsmittel wie Jodpropinylbutylcarbamat, Wasserstoffjaeroxid, t-Butylhydroperoxid. 
Natriumbromat und Cu-(ll)-Salze als Stabilisatoren oder Co-Stabilisatoren geeignet wobei Natrlumbromat, Wasser- 
stoffperoxid, 2-tert.-Butyl-6-methylphenol und Pyriondisulfidals Co-Stabilisatoren bevorzugt sind. 

Besonders geeignet sind Zubereitungen, die folgende Komponenten umfassen: 

a. 5 bis 45 Gew.-%, beispielseise 15 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-% und insbesondere etwa 24,5 
Gew.-% einer 45%igen n-Octylisothiazolon-LOsung in 1 ,2-Propylenglykol (Kathon 893), 

b. 3,3 bis 25 Gew.-%, beispieisweise 1 0 bis 25 Gew.-%, vorzugseise 1 5 bis 20 Gew.-% und insbesondere etwa 1 7,5 
Gew.-% einer 40%igen waBrigen 2-Mercaptopyridin-N-oxid-Natriumsalz-L0sung (Pyrion-Na) und 

c. 30 bis 91,7 Gew.-%, beispieisweise 30 bis 75 Gew.-%, vorzusweise 50 bis 65 Gew.-% und insbesondere etwa 
58 Gew.-% Phenoxyethanol, Phenoxypropanol oder 1-Methoxypropanol-2. 

DemgemaB kann der Isothiazoion-Gehait in der Additiv-Mischung 2,25 bis 20,25 Gew.-%, beispieisweise 6,75 bis 
20.25 Gew.-%, vorzugsweise 9 bis 13,5 Gew.-% und insbesondere etwa 1 1 Gew.-% betragen. 

Der Stabilisatorgehalt in der Additivmischung kann etwa 1,3 bis 10 Gew.-%, beispieisweise 4 bis 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise 6 bis 8 Gew.-% und insbesondere etwa 7 Gew.-% betragen, wobei beispieisweise auch 0,05 bis 1 ,0 vorzugs- 
weise 0.5 bis 0,1 Gew.%, insbesondere 0,2 Gew.-% Co-Katalysator vorhanden sein kOnnen. 

Das Molverhdltnis lsothiazolon-Verbindung:Stabilisator ist beispieisweise mindestens 10:1, vorzugsweise zwi- 
schen 1,5:1 und 1 :1, 5 und Insbesondere etwa 1:1. wie zwischen 1,1:1 und 1:1,27. 

Die Additiv-Mischungen werden vorzugsweise in handelsQbtiche KOhlschmiermittelkonzentrate eingearbeitet, aus 
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denen dann VerdOnnungen mit Wasser angesetzt werden, z.B. 4%ige VerdQnnungen. 

Die f IQssigen Zubereitungen kOnnen gegebenenfalls weitere Additive enthalten, die die funktionellen Eigenschaf- 
ten des KOhlschmiermittels oder KQhlschmiermitteladditivs unterstotzen. 

Erf indungsgemaB liegen der Wlrkstoff (Isothiazolon) und der Stabilisator (zum Beispiel Pyrion-Na) als f IQssige, sta- 
bile Zubereitung in einem Ein-Kbmponenten-System vor. Die Zubere'rtung ist gut dosierbar und auch unter Praxisbedin- 
gungen lagerfahig und haltbar. Vorteilhaft ist auch die gute Handhabbarkeit der Zubereitung, verglichen mit der 
Lagerung, Vorbereitung und Zudosierung von in Zwei-Komponenten-Systemen vorliegenden Wirkstoffen und Stabilisa- 
toren. 

Die erfindungsgemaBen Additivmischungen kOnnen KGhlschmiermittel-Kbnzentraten wirkungsvoll zugesetzt wer- 
den, so daB deren Haltbarkeit und die Standzeit der fertigen KOhlschmiermittelprodukte, im Vergleich zu bekannten 
Systemen verbessert wind. Die erhOhte Stabilttdt der erfindungsgemaBen Zubereitungen zeigt sich insbesondere in der 
geringeren Neigung zur Biidung von BodensAtzen, 

Qberraschenderweise wurde dabei gefunden, daB die erfindungsgemaBe Kombi nation von Isothiazolon, Stabilisa- 
tor und speziellem LOsungsvermittler nicht nur die Handhabbarkeit und Dosierung des Mrttels erleichert, es verbessert 
zusdtzlich die Stabilttdt und insbesondere die Wirksamkeit der Biozidmischung. 

Der erzielte synergistische Effekt bei der Verwendung einer erfindungsgemaBen Additivmischung in KGhlschmier- 
mittelprodukten wird durch die nachfblgenden Beispiele verdeutlicht 

Betspfgle 

In den folgenden Beispielen bezeichnet Kathon RH 893 eine 45%ige n-Octylisothiazolon-LOsung in 1 ,2-Propylen- 
glykol und Pyrion-Na eine 40%ige wdBrige 2-Mercaptopyridin-N-oxid-Natriumsalz-L0sung. 

Beispiel 1 : 

Stabilisieruna von N-Octylisothiazolon in Kflhlschmiermrtteln 

In einer Versuchsreihe wurde die Stabilitat von Kathon RH 893 in einem Kuhlschmiermittel (Shell Dromus B) ohne 
und mit Stabilisator-Zusatz Qber eine Wirkstoffbestimmung verfolgt. Dazu wurden 0,28% Kathon 893 (entsprechen 
0,1275 % N-Octylisothiazolon, NOITZ) sowie Stabilisatoren in unterschiedlichen Mol-Verhaitnissen in 60 g Shell Dro- 
mus B eingearbeitet. Aus diesen Kbnzentraten wurden jeweils kurz vor der HPLC-Bestimmung des Isothiazolon-Gehal- 
tes 5%ige Emulsionen mit vollentsalztem (VE-)Wasser angesetzt. Die Konzentrate wurden bei Raumtemperatur bzw. 
40°C im Klarglas gelagert. 



Stabilisator 


Mol-Verh. 
NOITZ:Stab. 


Aussehen des 
Konzentrates 


NOITZ-Gehalt der Emulsion j 








Nullwert: 


n.6dbeiRT 
(40°C) 


n. 20d bei RT 
(40°C) 


ohne 




War, rotbraun 


0.13% 


0,13% (0,09%) 


0,11% (0,03%) 


0.0233 % Na- 
Pyrion (40%ig) 


10:1 


War, sehr dunkel 


0,13% 


0.13% (0,12%) 


0,12% (0.07%) 


0,2233 %Na- 
Pyrion (40%ig) 


1:1 


War, sehr dunkel 


0,14% 


0,13% (0,13%) 


0,13% (0.13%) 


0,015 %Pyriondi- 
sulfid (96%ig) 


10:1 


Mar, rotbraun 


0,13% 


0.12% (0,12%) 


0.12% (0.09%) 


0,1572 %Pyri- 
ondtsuHid (96%ig) 


1:1 


trflbe, rotbraun 


0.13% 


0.13% (0.12%*) 


0.12%* (0.12%) 



* starter Bodensatz im Konzerrtrat 



Dieser Versuch zeigt, daB durch Zusatz der Stabilisatoren eine beachtliche Stabilisierung des NOITZ in KQhl- 
schmtermittelkonzentraten erreicht wird. Dieser Versuch zeigt aber auch, daB der Zusatz von Na-Pyrion oder Pyriondi- 
sulfid zu tiefen Verfarbungen der LOsungen und TrQbungen oder Bodensdtzen fQhrt. 
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BglSBtei 2: 

N-OctvllsothlazolorvStablllsierunQ - Vertrflallchkelt von Kathon 893 mit Pvrton-Na 

Die Vertrdglichkeit und Stabilitdt von Zubereitungen auf Basis von 2 Teilen Kathon 893 und 0,5 bis 4,0 Teilen 
Pyrion-Na (40%ig), in 0,5%-Kbnzentrationsstufen, ohne Zusatz weiterer LOsungsvermittler wurde nach Lagerung in 
Klarglas bei Raumtemperatur geprOft Die zundchst Waren, gelben LOsungen (Nuliwert bzw nach 18 Tagen) waren 
nach 3 Monaten zum Teil zweiphasig bzw. wiesen geringe Ausfailungen auf. 

Zubereitungen auf Basis von Kathon 893 und Pyrion-Na im Mol-Verhdltnis 1 : 1 bis 1 : 5 (ohne Zusatz weiterer 
LOsungsvermittler) waren nach fOnfmonatiger Lagerung bei Raumtemperatur inhomogen. Tendenziell nahm die Stabi- 
litdt mit zunehmendem Pyrion-Na-GehaJt eher ab. 

Belsplel 3 : 

N-OctyllsothiazQloivStabiHslerunq - Vertraqllchkeit von Kathon 893 mit Pyrion-Na (MV 1 : 1 f 27) In Geqenwart 
von LOsungsvermittlern 

Die Vertrdglichkeit und Stabilitdt von Zubereitungen auf Basis von 40 Teilen Kathon 893 und 40 Teilen Pyrion-Na 
(40 %) in diversen LOsungsvermittlern wurde in Klarglas bei Raumtemperatur gepruft (Mol-Verhaitnis N-Octytisothiazo- 
lon : 2-Mercaptopyridin-N-oxid-Na = 1 : 1,27). Die zundchst Waren, homogenen gelben bis orange-gelben LOsungen 
(Nullwerte) neigten zeitabhdngig zur Bildung von (gelben) Niederschidgen. Mit Hexylenglykol. Dipropylenglykol, 1,2- 
Propylenglykol und Phenoxyethanol traten nach 6 Monaten Bodensdtze auf, etwas weniger mit ButyWiglykol und 1- 
Methoxypropanol-2 und praktisch keine mit Phenoxypropanol. Die LOsungen wiesen keinen unangenehmen Schwefel- 
Geruch auf und waren praktisch unverdndert gelb-orange gefdrbt. 

Bat tel 4: 

N-Qctylisothl9^lon-St?bilislemng - VertrHglichtelt mm Kathon 893 mit Pyrion-Na (MY 1 ; 0,9) In Geqenwart 
vqp Lteynqsvermlttlern 

Die Vertrdglichkeit und Stabilitdt von Zubereitungen auf Basis von 35 Teilen Kathon 893 und 25 Teilen Pyrion-Na 
(40%) in diversen LOsungsvermittlern wurde in Klarglas bei Raumtemperatur gepruft (Mol-Verhdltnis N-Octylisothiazo- 
lon : 2-Mercaptopyridin-N-oxid-Na = 1 : 0,9). Die zundchst Waren, homogenen gelben bis gelb-roten LOsungen (Null- 
werte) neigten zeitabhdngig zur Bildung von (gelben) Niederschiagen und verfdrbten sich je nach LOsungsmrttel 
unterschiedlich stark. Die Neigung zur Bildung von Bodensdtzen war geringer als in der Versuchsreihe mit einem N- 
Octylisothiazolon/2-Mercaptopyridin-Na-oxid-Na-Verhdltnis von 1 : 1,27. Besonders intensiv dunkel gefdrbt war die 
Zuberertung mit Butyldiglykol, etwas weniger dunkel gefdrbt waren Muster mit Hexylenglykol bzw. Dipropylenglykol, nur 
schwach orange-gelb gefdrbt waren Muster mit 1 -Methoxypropanol-2 und 1,2-Propy)englykol, wdhrend Zubereitungen 
mit Phenoxyethanol bzw. Phenoxypropanol praktisch unverdndert gelb gefdrbt waren. Mit Hexylenglykol und Phenoxy- 
propanol treten nach 6 Monaten bei Raumtemperatur nur geringe Niederschldge auf, LOsungen mit Phenoxyethanol 
waren praktisch niederschlagsfrei. Die LOsungen wiesen keinen unangenehmen Schwefel-Geruch auf. 

Belsplel 5 : 

N-Octyllsothlazolon-Stabillsleruna - Stabilitdt von Zubereitungen 

Formulierungen auf der Basis Kathon 893 und Pyrion-Na (40 %) wurden im Mol-Verhdltnis 1 : 1 bis 1 : 5 in ver- 
schiedenen LOsungsvermittlern gelOst und auf Vertrdglichkeit und Stabilitdt untersucht. Der Gesamt-Wirkstoffgehalt 
(Summe aus N-Octy!isothiazolon und 2-Mercaptopyridin-N-oxid-Na-Salz) betrug ca. 18 %. 

Nach 6 Monaten Lagerung bei Raumtemperatur in Klarglas wurden folgende Ergebnisse erhaften: 

Mit zunehmendem Kathon 893-Gehart verfdrbten sich die zundchst Waren, gelben LOsungen etwas dunWer bzw. 
tief dunkel-rot. Farblich wenig verdndert waren Zubereitungen mit den LOsungsvermittlern 1,2-Propylenglykol, Phen- 
oxypropanol und Phenoxyethanol in alien geprOften Mol-Verhdftnissen. Etwas dunWer waren LOsungen mit 1 -Methoxy- 
propanol-2 und Dipropylenglykol und tief dunkel-rot waren LOsungen mit Hexylenglykol und insbesondere Butyldiglykol. 

Die Bildung von Niederschiagen und Inhomogenitdten war nicht primdr vom Molverhdltnis der Wirkstoffe sondern 
eher vom LOsungsvermittler abhdngig. Vergleichsweise wenig Niederschlag trat bei LOsungen mit einem Phenoxyetha- 
nol-, Phenoxypropanol- oder 1 -Methoxypropanol-2 -Gehalt auf. 

Vergleichsweise voluminOse Bodensdtze bildeten sich dagegen in LOsungen mit Butyldiglykol -Gehalt Mit den Qbri- 
gen LOsungsvermittlern kam es zum Teil ebenfalls zu Ausfdllungen. 
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Die Untersuchungen zeigen, daft die Stabilitat und Vertrdglichkeit von Kathon 893 mit Pyrion-Na zum Teil stark von 
der Art des Lftsungsvermittlers und dem Molverh&ltnis der Wirkstoffe abh&ngig ist. 

Belsplel 6 : 

gi aM S l firyng von N-QctY"$QthlgzQlQn In Kqischmlgrmltfrlpn 

In einer Versuchsreihe wurde die Stabifrtat von Kathon 893 in KOhlschmiermrttel-Konzentraten ohne und mit Stabi- 
lisator-Zusatz Qber den Wirkstoffabbau nach Lagerung verfolgt. In dieser Versuchsreihe wurden die Konzentrate bei 
40°C in Warglas gelagert. 

In die Konzentrate wurden jeweils 0,28% Kathon 893 (entsprechen 0,126% NOITZ) bzw. die Testprodukte: 

A Kbmbi nation aus 24,5 Gew.-% Kathon 893, 1 7,5 Gew.-% Pyrion-Na und 58 Gew.-% 1 -MethoxypropanoI-2 
B Kbmbination aus 24,5 Gew.-% Kathon 893. 1 7,5 Gew.-% Pyrion-Na und 58 Gew.-% Phenoxyethanol 
C Kbmbination aus 24,5 Gew.-% Kathon 893, 1 7,5 Gew.-% Pyrion-Na und 58 Gew.-% Phenoxypropanol 

Oder eine Kbmbination aus Kathon 893 und Pyrion-Na ohne LOsungsvermittler eingearbeitet. Der Kathon 893-Gehalt 
ist in alien untersuchten Prdparaten gleich. Die Proben wurden bei 40°C bzw. Raumtemperatur in Warglas gelagert und 
taglich ca. 7 bis 8 Stunden gerflhrt Aus den optisch stabilen Kbnzentraten wurden mit VE-Wasser 4%ige LOsungen 
bzw. Emulsionen hergestelrt, deren NOITZ-Gehalt mittels HPLC bestimmt wurde. Nulrwerte wurden nicht ermittert. 

Ergebnlsse: 



N-Octylisottiiazolon-Gehalt nach Lagerung: 

KOhlschmiermrttel-Konzentrat: SA 2146 





Nach 3 


14 


22 


28 Tagen bei 40 °C 


Kathon 893 


0,01% 


<0,01% 


<0,01% 




A 


0,12% 


0,10% 


<0,01% 




B 


0,12% 


0,09% 


<0,01% 




C 


0,13% 


0,10% 


0,09% 


<0,01% 


Kathon 893 + Pyrion-Na 


0,14% 


0,12% 


<0,01% 





N-OctyMsothiazolon-Gehalt nach Lagerung: 

KQhlschmiermittel-Konzentrat: SA 2146 




Nach 28 Tagen bei RT 


Kathon 893 


<0,01% 


A 


0,11% 


B 


0,11% 


C 


0,12% 


Kathon 893 + Pyrion-Na 


0,12% 
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N-Octyllsothiazolon-Gehalt nach Lagerung: 

KOhlschmiermittel-Kbnzentrat: Kutwell 40 


5 




nach 3 


14 


22 


28 


35 Tagen bei 40°C 




Kathon 893 


0,13% 


0,11% 


0,11% 


0,11% 


0,11% 




A 


0,13% 


0,11% 


0,11% 


0,10% 


0,11% 


10 


B 


0,13% 


0,11% 


0,11% 


0,11% 


0,11% 




C 


0.13% 


0,11% 


0,10% 


0,11% 


0.11% 




Kathon 893 + Pyrion-Na 


0,13% 


0,14% 


0,11% 


0,10% 


0,11% 



Die Konzentrate und Emulsionen plus Additive waren optisch praktisch unverfindert, auch nach Lagerung. Hin- 
sichtlich des AusmaBes der Stabilisierung unterschieden sich die Konzentrate aufgrund unterschiedlicher Zusammen- 
setzungen zum Teil deutlich. Die Produkte A bis C unterschieden sich bezQglich der stabilisierenden Wirkung von 
20 Isothiazolon - mit Ausnahme von C bei KGhlschmiermrttelkonzentrat SA 2146 - nicht signrfikant, auch nicht gegenOber 
einer getrennten Zugabe von Kathon 893 und Pyrion-Na. 

Beisplel 7 : 

25 Balcterlzld/Funalzld fOr KOhlschmiermtttel Stablllsleruno von N-Octvllsothlazolon mil Na-Pvrlon. Boko-Teste 

Ein Boko- und Lager-Boko-Test (10 Tage Lagerung des KOhlschmiermittelkonzerrtrates bei 40°C) wurde mit den 
Mustern A, B, C von Beispiei 6 (Zuhereitungen auf der Basis Kathon 893, Pyrion-Na und Losungsvermittler), den Ein- 
zelwirkstoffen sowie einer Kbmbination der Wirkstoffe NOITZ (eingesetzt wurde Kathon 893) und Na-Pyrion durchge- 
30 fOhrt Die Prflparate bzw. Wirkstoffe wurden jeweils in die Konzentrate eingearbeitet. aus denen dann 4%ige 
VerdOnnungen in Norderstedter Stadtwasser angesetzt wurden. 

Boko-Ergebnis: 



PrSparat 


Einsatz-Konz. 


Uberstandene Impfcyclen (Beimpfung mit 
Pilzsuspension) 






ungelagerte KOhls- 
chmiermittel Shell 
Dromus BX 


gelagerte KOhls- 
chmiermittel Shell 
Dromus BX | 


A 


0.1% 


>12 


>12 




0,075% 


>12 


>5 




0,05% 


3 


1 




0.025% 


0 


0 


I B 


0.1% 


>12 


>12 




0,075% 


>12 


>12 




0,05% 


10 


>6 




0,025% 


0 


0 


C 


0,1% 


>12 


>12 




0,075% 


>11 


>12 




0,05% 


>11 


>12 




0,025% 


4 


3 
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Elnsatz-Konz. 


Qberstandene Impfcyclen (Beimpfung mtt 
Pilzsuspension) 


Kathon 893 


Pyrlon-Na (40%) 


ungelagerte KOhls- 
chmlermtttel Shell 
Dromus BX 


gelagerte KOhls- 
chmiermittel Shell 
Dromus BX ! 








8 I 


0,018% 




9 


3 i 


0,012% 




9 


2 


0,006% 




0 


1 




0,0175% 


0 


0 




0.013% 


0 


0 




0,0087% 


0 


0 




0,004% 


0 


0 


0.025% 


0.0175% 


>12 


>12 


0,018% 


0,013% 


>12 


>5 


0,012% 


0,0087% 


>12 


2 


0,006% 


0.004% 


0 


0 



30 Die frisch hergesteltten Konzentrate und die 4%igen VerdQnnungen zeigten optisch keine Unterschiede zum jewei- 
ligen Blindwert (Kuhlschmiermittel ohne Wirkstoff). Nach 10 Tagen Lagerung bei 40°C wiesen die wirkstoffhaltigen 
Shell Dromus BX-Konzentrate und VerdQnnungen optisch ebenfalls keinen Unterschied zum Blindwert auf. Bei den 
gelagerten Proben trat erwartungsgemaB ein Wirkungsabfall ein. der allerdings for Produkte B und C vergleichsweise 
gering ausf iel. Bei den ungelagerten Mustern war das Praparat C am wirksamsten bzw. in etwa vergleichbar mrt der 

35 Wirksamkeit der Kbmbination Kathon 893 und Pyrion-Na (ohhe LOsungsmittel). Bei den gelagerten Mustern zeigte ein- 
deutig C vor B und A die beste Wirkung, welches in etwa vergleichbar mit der Wirksamkeit der Kbmbination Kathon 893 
und Pyrion-Na (ohne LOsungsmittel) war. 

Pyrion-Na vertesserte die Wirksamkeit von Kathon 893 im Boko-Test. Durch die Kbmbination dieses Wirkstoffge- 
misches mit einem erfindungsgemafien Losungsvermittler (insbesondere Phenoxypropanol bzw. Phenoxyethanol) lieB 

40 sich die Wirksamkeit im Boko-Test auch unter praxisnahen Bedingungen (z B. Lagerung bei erhOhter Temperatur, was 
einer Verlangerung der Lagerung bei Raumtemperatur gleich kommt) aufrechterhalten. 

Die Kbmbination: Kathon 893, Pyrion-Na und erfindungsgemaBer LGsungsvermrttler erleichterte nicht nur die 
Handhabbarkeit und Dosierung des Mittels, es verbesserte zusatzlich die Stabilitat und die Wirksamkeit der Biozid- 
Mischung. 

45 

PatentansprQche 

1 . Additivmischung fur KQhlschmiermittelprodukte. welche ein Isothiazolon der Formel 



55 




in der 
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Y eine (C r C 18 )-Alkyl- Oder (C 3 -C 12 )-Cycloalkylgruppe ist, die mit einer Oder mehreren Hydroxy-, Halogen-, 
Cyano-, Alkylamino-, Dialkylamino-. Aryl-, Amino-, Carboxy-, Carbalkoxy-. Alkoxy-, Aryloxy-, Alkylthio-, 
Arylthio-. Halogenaltoxy-, Cycloalkylamino-, Carbamoxy- Oder Isothiazolonylgruppen substituiert sein kann, 
eine unsubstituierte Oder mit Halogen substituierte (C2-Ca)-Alkenyl- Oder -Alkinylgappe, eine (C7-C 10 )-Aral- 
kylgruppe. die mit einem Oder mehreren Halogenatomen Oder einer oder mehreren (CrC^-Alkyl- Oder {Cy 
C 4 )-Alkoxygruppen substituiert sein kann, oder eine Aryigruppe ist, die mit einer oder mehreren Halogenato- 
men, Nitro-, (CVC^-Alkyl-, (C r C 4 )-A!kyl-acrylamino- ( Carb-fCrC^-alkoxy- oder Sulfamylgruppen substituiert 
sein kann, und 

R und R 1 jeweils unabhangig WasserstoR, Halogen, eine (C r C 4 )-Alkylgruppe, eine (C 4 -Ce)-Cycloalkylgruppe 
sind Oder miteinander unter Ausbildung einer Benzoisothiazolonyigruppe verbunden sind, und 

einen gegen chemische Zersetzung des Isothiazolons wirksamen Stabilisator sowie gegebenenfalls einen Co- 
Stabilisator umfaBt, 

dadurch gekennzelchnet, daB zusatzlich ein LOsungsvermittler enthalten ist, der aus Phenoxyethanol, Phenoxy- 
propanolen, Phenoxybutanolen, Dipropylenglykol, 1 -Methoxypropanoi-2, Butyldiglykol und Mischungen derselben 
ausgewdhlt ist 

2. Additivmischung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daB der LOsungsvermittier Phenoxyethanol, Phen- 
oxypropanol Oder 1 -Methoxypropanol-2 ist 

3. Additivmischung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB der LOsungsvermittier in einer Menge 
von 30 bis 91 ,7 Gew.-%, bezogen auf die Additivmischung, enthalten ist. 

4. Additivmischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet, daB der LGsungsverm'rttler in einer Menge von 30 
bis 75 Gew.-%, bezogen auf die Additivmischung, enthalten ist. 

5. Additivmischung nach Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet, daB der LOsungsvermittier in einer Menge von 50 
bis 65 Gew.-%, bezogen auf die Additivmischung, enthalten ist. 

6. Additivmischung nach einem der vorhergehenden AnsprQche. dadurch gekennzelchnet, daB der Stabilisator eine 
schwefelhaltige Verbindung oder ein Salz derselben ist. die oder das mit dem Isothiazolon reversibel ein Addukt bil- 
den kann. 

7. Additivmischung nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet, daB die schwefelhaltige Verbindung oder das Salz 
derselben ausgewahrt ist aus 2-Mercaptopyridin-N-oxid, Metalt- oder Ammoniumsalzen von 2-MercaptopyrkJin-N- 
oxid, Metallsalz-Komplexen von 2-Mercaptopyridin-N-oxid, 2,2 , -D*rthiobis(pyridin-N-oxid), 2-Mercaptobehzothiazol 
sowie Mischungen derselben. 

8. Additivmischung nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet. daB der Stabilisator und/oder Co- 
Stabilisator ein mildes Oxidationsmittel ist. 

9. Additivmischung nach einem der AnsprQche 1 bis 5 und Anspruch 8, dadurch gekennzelchnet, daB der Stabili- 
sator/Co-Stabilisator ausgewahtt ist aus Jodpropinylbutylcarbamat. Wasserstoffperaxid, t-Butylperoxid. Natrium- 
bromat. Cu(ll)-Salzen, 2-tert.-Butyl-6-methylphenol und Pyriondisutfid. 

10. Additivmischung nach einem der AnsprQche 1 bis 7, die bezogen auf die Mischung folgende Kbmponenten umfaBt: 

a. 2,25 bis 20,25 Gew.-% N-Octylisothiazolon, 

b. etwa 1,3 bis 10 Gew.-% Mercaptopyridin-N-oxid-Natriumsalz und 

c. 30 bis 91,7 Gew.-% 2-Phenoxyethanol, 2-Phenoxypropanol oder 1 -Methoxypropanol-2. 

11. Additivmischung nach Anspruch 10, die bezogen auf die Mischung folgende Komponenten umfaBt: 

a. 6,75 bis 20,25 Gew.-% N-Octylisothiazolon, 

b. 4 bis 10 Gew.-% Mercaptopyridin-N-oxid-Natriumsalz und 

c. 30 bis 75 Gew.-% 2-Phenoxyethanol, 2-Phenoxypropanol oder 1 -Methoxypropanol-2. 
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12. Additivmischung nach Anspruch 1 1 , die bezogen auf die Mischung folgende Komponenten umfeBt: 

a. 9 bis 13,5 Gew.-% N-Octylisothiazolon, 

b. 6 bis 8 Gew.-% Mercaptopyridin-N-oxid-Natriumsalz und 

5 c. 50 bis 65 Gew.-% 2-Phenoxyethanol, 2-Phenoxypropanol Oder 1 -Methoxypropanol -2. 

13. Additivmischung nach Anspruch 12, die bezogen auf die Mischung folgende Komponenten umfaBt: 

a. etwa 1 1 Gew.-% N-Octyiisothiazolon, 
io b. etwa 7 Gew.-% Mercaptopyridin-N-ox»d-Natriumsalz und 

c. etwa 58 Gew.-% 2-Phenoxyethanol, 2-Phenoxypropanol Oder 1-Methoxypropanol-2. 

14. KQhlschmiermitlelprodukle, dadurch gekennzelchnet, daB sie neben Qblichen Bestandteilen eine Additivmi- 
schung gemSB einem der AnsprOche 1 bis 13 enthalten. 

15 

15. KQhlschmiermittelprodukte nach Anspruch 14, dadurch gekennzelchnet, daB sie als KQhlschmiermitleltonzen- 
trate oder gebrauchsfertig vorliegen. 

16. KQhlschmiermittelprodukte nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzelchnet, daB sie als Lflsung oder als 
20 Emulsion vorliegen. 

17. Verwendung einer Additivmischung gemaB einem der AnsprOche 1 bis 13 zur Herstellung von KOhlschmiermittel- 
produkten. 

25 18. Verwendung nach Anspruch 1 7, dadurch gekennzelchnet daB ein KQhlschmiermittelkDnzentrat hergestellt wird. 

19. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzelchnet, daB ein wassergemischtes Kuhlschmiermittel herge- 
stellt wird. 

30 
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